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Silica nanostructures, 
with variable diameter 
and mesopore size 
distribution, modified with 
tungstophosphoric acid as 
catalyst in the synthesis of 
quinoxalines 
Resumen Abstract Resumo
Se sintetizaron catalizadores (SNX#WPA) 
basados en ácido tungstofosfórico, en 
soportes de nanoestructuras de sílice (SNX), 
con distribución de diámetros y tamaños de 
mesoporos variables. Las SNX se prepararon 
en medio de octano/agua, usando poliestireno 
y bromuro de cetiltrimetilamonio como 
plantillas. Los materiales se caracterizaron por 
DRX, TEM y adsorción/desorción de nitrógeno. 
La relación octano/agua influyó tanto en la 
morfología y el tamaño de las SNX como en 
la distribución del tamaño de poro. Las SNX 
obtenidas utilizando relaciones OCT/H
2
O en 
el rango de 0,07-0,35, presentan mesoporos 
pequeños (5-6 nm) y grandes (28-34 nm), 
generados principalmente por poliestireno. 
Los mesoporos grandes y su contribución de 
volumen fueron claramente más altos que en 
las muestras SN1, SN2 y SN3. La estructura y 
la morfología de SNX#WPA fueron similares a 
las de las SNX usadas como soporte. Además, 
la caracterización de todos los materiales 
SNX#WPA por FT-IR y 31P NMR indicó la 
presencia de especies [PW12O40]3− y [H3-
XPW12O40](3-X)− sin degradar. Según los 
resultados de la valoración potenciométrica, 
los sólidos presentaron sitios ácidos 
muy fuertes. Se evaluó la actividad de 
SNX#WPA como catalizadores en la síntesis 
de quinoxalinas, a partir de lo cual se 
obtuvieron altos rendimientos, sin formación 
de subproductos. De ello resultó que los 
materiales preparados son catalizadores 
altamente selectivos y reutilizables.
Tungstophosphoric acid supported on silica 
nanostructures (SNX#WPA) with variable 
diameter and mesopore size distribution 
were synthetized. Silica nanostructures 
(SNX) were prepared in octane/aqueous 
media using polystyrene and CTAB as organic 
templates. The materials were characterized 
by XRD, SEM, TEM and dinitrogen adsorption/
desorption isotherm analysis. The octane/
water ratio influenced the morphology and 
size of SNX prepared, as well as its pore size 
distribution. The SNX samples obtained 
using OCT/H
2
O ratios in the range 0.07-0.35 
(SN4, SN5, and SN6 samples). present small 
(5-6 nm) and large (28-34 nm) mesopores 
(mainly generated by polystyrene). Large 
mesopores and their volume contribution 
were clearly higher than in the SN1, SN2, and 
SN3 samples. The structure and morphology 
of SNX#WPA samples were similar to those of 
the SNX. Furthermore, the characterization of 
all the SNX#WPA materials by FT-IR and 31P 
NMR indicated the presence of undegraded 
[PW12O40]3− and [H3-XPW12O40](3-X)− 
species. According to the potentiometric 
titration results, the solids presented 
very strong acid sites. The performance 
of SNX#WPA materials as catalysts in the 
synthesis of quinoxalines was evaluated. The 
yields achieved were high, without formation 
of by-products resulting from competitive 
reactions or decomposition products, so the 
prepared materials are highly selective and 
reusable catalysts.
Catalisadores (SNX#WPA) baseados em ácido 
tungsofosfórico suportado em nanoestruturas 
de sílica (SNX) foram sintetizados com 
distribuição de tamanhos e diâmetros 
variados de mesoporos. Os SNX foram 
preparados em meio octano/aquoso usando 
poliestireno e brometo de cetiltrimetilamônio 
como modelos orgânicos. Os materiais foram 
caracterizados por DRX, TEM e adsorção/
dessorção de nitrogênio. A razão octano/
agua influenciou a morfologia e o tamanho 
do SNX, bem como a distribuição do tamanho 
dos poros. O SNX obtido usando razões OCT/
H
2
O na faixa de 0,07-0,35, possui mesoporos 
pequenos (5-6 nm) e grandes (28-34 nm) 
(gerados principalmente por poliestireno). 
Mesoporos grandes e sua contribuição em 
volume foram claramente maiores do que 
nas amostras SN1, SN2 e SN3. A estrutura e a 
morfologia do SNX#WPA foram semelhantes 
às do SNX usado como suporte. Além disso, 
a caracterização de todos os materiais 
SNX#WPA por FT-IR e 31P NMR indicou a 
presença das espécies [PW12O40]3− e [H3-
XPW12O40](3-X)− sem degradar. De acordo com 
os resultados da titulação potenciométrica, 
os sólidos apresentaram locais ácidos muito 
fortes. A atividade do SNX#WPA como 
catalisadores na síntese de quinoxalinas foi 
avaliada, produzindo altos rendimentos, sem 
formação de subprodutos, resultando em 
materiais catalisadores altamente seletivos e 
reutilizáveis.
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Introducción
En los últimos años, se ha reportado la síntesis y aplicación de diversos 
materiales mesoporosos en diferentes áreas de la ciencia [1,2]. Debido a 
su uso en diversos campos, se han realizado esfuerzos cada vez mayores 
para encontrar nuevas y mejores rutas de preparación de tales materiales 
[3,4]. Uno de estos, de gran importancia en la nanotecnología, es la 
sílice mesoporosa, pues su preparación es relativamente económica, es 
químicamente inerte, térmicamente estable y biocompatible [5].
En la literatura se han reportado revisiones acerca de la aplicación estos 
materiales en catálisis, transporte de fármacos, separaciones y también 
como sensores o adsorbentes [6-9]. Entre las sílices mesoporosas más 
estudiadas se encuentran las denominadas MCM-41 y SBA-15, que poseen 
una estructura ordenada de poros ycon tamaño uniforme [10]. Actualmente, 
se están explorando técnicas para la preparación de materiales silíceos 
mesoporosos con diferentes morfologías, como esferas, esferas huecas 
y fibras, entre otras [11]. El tamaño de poro relativamente pequeño de 
algunas sílices puede ser un factor limitante para su empleo como soportes 
de catalizadores heterogéneos, ya que pueden generar limitaciones para la 
difusión de los reactivos y de los productos de reacción [12]. 
La preparación de partículas con tamaño de poros y morfología 
controlables se ha informado a través de la síntesis en fase líquida, en la 
que se han empleado métodos de síntesis como la técnica sol-gel, el uso de 
microemulsiones y la adición de plantillas [12-15]. Nandiyanto et al. [12] 
describieron la síntesis de sílice mesoporosa, con tamaño de poro ajustable 
(4-15 nm) y diámetro de partícula externo (20-80 nm), utilizando CTAB y 
poliestireno como formadores de poros.
Los heteropoliácidos (KHPA) con estructura Keggin pueden usarse en 
su forma másica, en catálisis homogénea o heterogénea [16]. Sin embargo, 
es aconsejable soportarlos, ya que presentan muy bajos valores de superficie 
específica (3-5 m2/g), lo que limita considerablemente su desempeño como 
catalizadores heterogéneos. Para superar esta desventaja, los KHPA se 
soportan sobre diferente tipo de sólidos porosos (sílice, circonia, alúmina o 
carbono, entre otros) [17,18]. Entre estos, se ha encontrado que los KHPA 
son más estables cuando el soporte es sílice ya que se genera unainteracción 
electrostática entre el heteropoliácido y el soporte, a través de la protonación 
de los grupos hidroxilo superficiales de este último [19-21].
Actualmente nuestro grupo explora el uso de diferentes materiales 
silíceos,como la sílice con estructura mesoporosa tipo “esponja” y “agujero 
de gusano”, como material de soporte del ácido tungstofosfórico (WPA), para 
la preparación de catalizadores ácidos heterogéneos, destinados a la síntesis 
de heterociclos con potencial actividad farmacológica [22]. Como parte 
de esta búsqueda, se presenta la síntesis y caracterización de catalizadores 
basados en ácido tungsofosfórico inmovilizado en nanoestructuras de 
sílice, con distribución de diámetros y tamaños de mesoporos variables. 
Se reporta también la evaluación de su actividad catalítica en la síntesis de 
quinoxalinas.
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Materiales y métodos
Síntesis de soportes los soportes SNX
de CTAB en 216 mL de agua a 60 °C en un balón de tres bocas. Después 
de obtener una solución clara, se añade octano (64 mL), estireno (84 mg), 
lisina (0,16 g), TEOS (71 g) y ACVA (181 mg).
La reacción se realiza durante 3 h en atmósfera de nitrógeno, a 60 °C. 
Luego se detiene el calentamiento y se deja enfriar la suspensión hasta 25 
ºC. El sistema se deja en reposo durante 18 h y luego se separa el sólido por 
centrifugación. 
El material obtenido se lava con etanol, para eliminar después la 
plantilla mediante tratamiento térmico a 500 °C, durante 3 h. También se 
prepararon algunas muestras variando la relación octano/agua (OCT/H2O) 
entre 8×10-4 y 0,35 (p/p), manteniendo constante la cantidad de ACVA y 
otras empleando relaciones estireno/agua en el rango 0,39-10 (p/p) con el 
objeto de observar el efecto de las variables sobre las características de los 
materiales obtenidos.
Las SNX se sintetizaron por hidrólisis de tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma 
Aldrich 98 %), usando lisina (Sigma Aldrich 98 %) como catalizador; 
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB, Sigma Aldrich ≥ 99 %) como 
formador de mesoporos; estireno (Sigma Aldrich ≥ 99 %) como precursor 
de la plantilla y ácido cianovalérico (ACVA, Sigma Aldrich ≥ 98 %) como 
iniciador de polimerización del estireno. En un procedimiento típico para 
preparar las partículas sílice/plantilla, se disuelven en primer término 0,70 g
Síntesis de los catalizadores SNX#WPA
Los catalizacores se obtuvieron por impregnación de las SNX con una 
solución de ácido tungstofosfórico, a temperatura ambiente. En una síntesis 
típica, 0,7 g de SNX se ponen en contacto con 0,3 g de WPA (H3PW12O40, 
Fluka p.a.) disueltos en 3 mL de solución etanol-agua 50 % (v/v). Se deja 
la solución y el soporte en contacto hasta que se evapore completamente el 
solvente y el sólido quedó seco y finalmente se calcina el material a 200 °C 
durante 2 h.
Caracterización de los materiales SNX y 
SNX#WPA
Las mediciones de adsorción/desorción de nitrógeno se llevaron a cabo 
a la temperatura del nitrógeno líquido (77 K), utilizando un equipo 
Micromeritics ASAP 2020. Con los datos obtenidos, se estimó el área 
superficial específica (SBET), usando el método Brunauer-Emmett-Teller; 
la distribución de tamaño poros (DTP), mediante el método DFT; y el 
diámetro medio de poros (DP), mediante el método BJH.
Se caracterizó la morfología y el tamaño de las SNX por medio de 
microscopía electrónica de barrido (SEM), llevada a cabo con un equipo 
Philips 505, y microscopía electrónica de transmisión (TEM) realizada en 
un equipo JEOL 100 CX II, con voltaje de aceleración 100 kV y rango de 
magnificación de 270 000x-450 000x.
Las especies presentes en las muestras se estudiaron mediante 
espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y de 
resonancia magnética nuclear de 31P (31P MAS-NMR), usando un equipo 
Bruker IFS 66 (con pastillas de la muestra en bromuro de potasio, en el 
rango de 400-4000 cm-1) y un Bruker Avance II (operando a una frecuencia 
de 161,9 MHz y con una velocidad de rotación de 8 kHz), respectivamente.
Las características estructurales se determinaron mediante difracción de 
rayos X (DRX), empleando un equipo Philips PW-1732, usando radiación 
Cu Kα, filtro de Ni, 20 mA y 40 kV en la fuente de alta tensión, barrido de 
5 a 60° 2θ y velocidad de barrido 1° por min.
La estimación de acidez de los sólidos se efectuó mediante la titulación 
potenciométrica con solución de n-butilamina (0,025 N) en acetonitrilo, de 
los materiales suspendidos en acetonitrilo, utilizando un equipo Metrohm 
794 Basic Titrino.
El contenido de WPA en SNX#WPA se estimó como la diferencia entre 
la cantidad de tungsteno contenida en la solución de ácido tungsofosfórico, 
utilizada originalmente para la impregnación y la cantidad de tungsteno que 
permaneció en el vaso después de retirar las muestras secas. Además, para 
estimar el WPA que interactúa débilmente con los grupos superficiales de 
las SNX, los materiales se pusieron en contacto con tolueno (típicamente 
0,100 g en 10 mL) durante 24 h, se filtraron y se secaron a 100 °C. 
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La cantidad de tungsteno en las soluciones obtenidas se determinó 
por espectrometría de absorción atómica usando un espectrofotómetro 
Varian AA Modelo 240. El método de la curva de calibración se utilizó 
con estándares preparados en el laboratorio. Los análisis se llevaron a cabo 
a una longitud de onda de 254,9 nm, ancho de banda de 0,3 nm, corriente 
de la lámpara de 15 mA, amplificación de fototubos de 800 V, altura del 
quemador de 4 mm y llama de acetileno-óxido nitroso (11:14).
Se evaluaron los materiales sintetizados como catalizadores ácidos 
heterogéneos en la síntesis de 2,3-difenilquinoxalina (c) a partir de bencilo 
(a) y 1,2-fenildiamina (b), Figura 1. Se emplearon 0,5 mmol de bencilo, 0,6 
mmol de 1,2-fenildiamina y 24 mg de SNX#WPA (cantidad conteniendo 
0,0025 mmol de WPA) en 12,5 mL de tolueno a 20 ºC, bajo agitación 
magnética continua. 
El seguimiento de la reacción en función del tiempo se realizó 
determinando la disminución de la intensidad de la banda de adsorción de 
a ubicada a λ=345 nm, mediante un equipo UV-vis Perkin Elmer Lambda 
35. Finalizada la reacción, se separó el catalizador, se aisló el producto, 
se purificó mediante recristalización y se caracterizó mediante 1H-RMN y 
13C-RMN.
Evaluación de la actividad catalítica
Las micrografías SEM de las muestras SNX muestran que los 
materiales están formados por aglomerados de partículas esféricas 
(Figura 2a-b). El tamaño de las partículas esféricas (rango de 200 a 100 
nm) disminuye lentamente en el siguiente orden SN1>SN2>SN3, pero se 
mantiene prácticamente constante en las muestras restantes. De acuerdo con 
las micrografías TEM, las partículas esféricas parecen estar formadas por 
la agregación de nanopartículas más pequeñas, de tamaño entre 55 y 28 
nm. Las muestras SN3, SN4 y SN5 están, a su vez, formadas por grupos 
de nanopartículas de 5 nm, lo que les confiere la apariencia de una mora 
(Figura 3).
Figura 1. Síntesis de 2,3-difenilquinoxalina, DFQ (c), a partir de bencilo (a) y 
1,2-fenildiamida (b).
El uso de una relación OCT/H2O mayor a 0,001 condujo a un cambio 
significativo de la DTP, la morfología y el tamaño de las nanoestructuras 
obtenidas. Nanosferas de sílice mesoporosa con DP en el rango 5,7-6,7 nm 
y altos valores altos de SBET se obtuvieron utilizando relaciones OCT/H2O 
bajas. En estas condiciones, los nanoporos son formados, principalmente, 
por el CTAB (micelas pequeñas). Cuando las relaciones OCT/H2O son altas, 
aparecen los nanoporos de mayor tamaño, formados por el PS (micelas 
grandes). A igual valor de EST/H2O, los valores de SBET son menores a los
Los valores más relevantes de las propriedades texturales de las muestras 
SNX se presentan en la Tabla 1. Las denominadas SN1 y SN2, obtenidas 
utilizando bajas relaciones de OCT/H2O, presentan diámetro promedio 
de poros en el rango de 5,56 a ,7 nm. En tanto que, para las sintetizadas 
empleando relaciones altas (SN3, SN4 y SN5), los valores de DP obtenidos 
se encuentran en el rango 12,0 a 13,9 nm. Ambos grupos presentan 
isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno muy similares (Figura 2c-
d), las cuales presentan una clasificación tipo IV y son características de 
materiales mesoporosos.
Sin embargo, las distribuciones de tamaño de poro son claramente 
diferentes (Figura 2c-d). Los materiales SN1 y SN2, presentan 
principalmente DTP con mesoporos de tamaños en el rango 2-4 nm, con una 
baja proporción de mesoporos de mayor tamaño (en el rango 12-50 nm). En 
el caso de las muestras SN3, SN4 y SN5, los diagramas de DTP muestran 
una distribución bimodal de mesoporos, en la que los de mayor tamaño 
(rango 28-34 nm) son los que contribuyen en mayor medida al volumen 
total de los poros.
Resultados y discusión
Tabla 1. Principales propiedades texturales de las nanoestructuras SNX.
Figura 2. Imágenes obtenidas por SEM de los materiales SN1 (a) y SN3 (b). 
Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno y DTP de muestras representativas de 
los materiales SNX (c) y (d).
Figura 3. Imágenes obtenidas por SEM de los materiales SN1 (a) y SN3 (b).
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obtenidos cuando se emplean bajas relaciones de OCT/H2O. Es posible 
obtener valores similares (SBET = 557 m
2/g) si se aumentan ambas relaciones 
conjuntamente.
Los resultados obtenidos a partir de SEM y TEM muestran que la 
morfología de las SNX no es alterada sustancialmente por la incorporación 
del WPA. Lo mismo puede decirse para las propiedades texturales de los 
catalizadores SNX#WPA, las cuales son similares a la de las nanoestructuras 
utilizadas para soportar el WPA, excepto en el caso de los valores de 
SBET, que son significativamente menores (Tabla 2). Esto se debe a que 
los catalizadores SNX#WPA están formados por 30 % de WPA (cuya área 
específica es muy baja) y la parcial obstrucción de poros por parte del anión 
[PW12O40]
3− (cuyo tamaño es de 1,2 nm, aproximadamente).
Los difractogramas de los materiales SNX#WPA son muy similares 
entre sí. En la Figura 4, se muestran los difractogramas correspondientes 
a los sólidos SNX1WPA y SNX4WPA. Ambos presentan las bandas 
anchas (alrededor de 12° y 22° de 2θ) características de la sílice amorfa 
(y presentes en los diagramas de los soportes SN1 y SN4), a las cuales se 
superponen tres señales anchas (alrededor de 8°, 19° y 27° de 2θ). En dichos 
diagramas, se encuentran ausentes las líneas de difracción características de 
fases cristalinas de WPA tales como H3PW12O40·23H2O o H3PW12O40·6H2O. 
Tales hechos indican que el WPA está muy disperso en la superficie de 
la sílice, como una fase no cristalina. Este resultado es atribuible al fácil 
acceso de las especies de WPA a los mesoporos de las SNX (DP mayor a 5,9 
nm) y la alta superficie de estos materiales. Considerando que el área de la 
sección transversal del anión WPA es igual a 1,13 nm2, calculamos que el 
porcentaje de superficie total de las nanoestructuras de sílice SNX cubierto 
por WPA es menor al 35%.
El espectro de FTIR del SN1#WPA y SN4#WPA muestra las bandas 
características del WPA (Figura 5) [23], solapadas en parte con las bandas 
de la sílice que compone las SNX, ubicadas entre 1200 y 1100 cm−1 
(estiramiento del grupo siloxano), 965 cm−1 (estiramiento del grupo Si–
OH), 800 cm−1 (estiramiento del grupo Si–O–Si) y a 480 cm−1 (flexión del 
grupo O–Si–O). Las bandas ubicadas a 982 y 896 cm-1 (estiramiento de W–
Oterminal y W–O–W, respectivamente) se observan claramente, lo que indica 
presencia del anión [PW12O40]
3-, como especie mayoritaria.
Tabla 2. Principales propiedades texturales de los catalizadores SNX#WPA.
Figura 5. Espectros FT-IR de los materiales SN1, SN4, SN1#WPA, SN4#WPA y 
del WPA.
*Estimado mediante el método BJH.
Figura 4. Difractogramas de los materiales SN1, SN4, SN1#WPA, SN4#WPA y de 
los hidratos H3PW12O40·23H2O y H3PW12O40·6H2O.
Como es claro a partir de la Figura 6a, el espectro 31P MAS-NMR 
de WPA hidratado (H3PW12O40.6H2O) exhibe solo un pico a -15,3 ppm, 
con un ancho de línea pequeño (0,04 ppm). Este pico se asignó al anión 
[PW12O40]3- desprotonado [21], que interactúa con las especies H+(H2O)2 
[24]. Los espectros de las muestras SN1#WPA y SN4#WPA (Figura 6b-c, 
respectivamente) presentan dos picos anchos con un máximo de -15,2 y 
-15,0 ppm, que se atribuyeron a [PW12O40]
3− que interactúan con especies 
H+(H2O)2 (ancho de línea 0,08 ppm) y [H3-XPW12O40]
X- (ancho de línea 
0,12 ppm), respectivamente [25,26]. En comparación con el WPA, el 
desplazamiento a menores valores de campo y el aumento del ancho de 
línea observado pueden atribuirse a la interacción electrostática entre los 
aniones y los grupos ≡Si–OH2
+ presentes en las nanoestructuras SNX.
A partir de la titulación potenciométrica con n-butilamina, se estimó la 
fuerza y el número de sitios ácidos presentes en los materiales. El potencial 
de electrodo inicial (Ei) indica la fuerza máxima de los sitios; y se considera 
que los valores de Ei > 100 mV corresponden a sitios muy fuertes; valores de 
Ei en el rango de 100-0 mV, a sitios fuertes; mientras que valores inferiores 
a 0 mV, corresponden sitios débiles o muy débiles [27].
El área bajo la curva permite estimar el número de sitios ácidos presentes 
en el material. Por ejemplo, las curvas de titulación de los materiales 
SN1#WPA y SN4#WPA revelan la presencia de un número de sitios ácidos 
(138 y 140 meg n-butilamina/g, respectivamente) mucho mayor que el 
presente en los materiales SN1 y SN4 utilizados como soportes (27 y 24 
meg n-butilamina/g, respectivamente). Estos resultados se presentan en la 
Figura 7.
Los materiales SN2#WPA, SN3#WPA y SN5#WPA presentaron 
valores similares para el número de sitios ácidos (136, 139 y 142 meg 
n-butilamina/g, respectivamente). Sin embargo, los valores de Ei resultaron 
más elevados para los materiales SNX1#WPA y SNX2#WPA (574 y 474 
mV, respectivamente) que para los SN3#WPA, SN4#WPA y SN5#WPA 
(292, 194 y 192 mV, respectivamente). No obstante, los valores de Ei de 
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para la conversión completa del bencilo se reduce entre un 10 y un 15%, 
como resultado del bajo número de sitios ácidos en los soportes.
Figura 6. Espectros 31P MAS-NMR de WPA (a) y de los materiales SN1#WPA (b) 
y SN4#WPA (c).
todos los SNX#WPA fueron mayores que los obtenidos para los SNX 
utilizados como soporte del WPA, los cuales se encuentran en el rango de 
95 a 85 mV.
Figura 7. Curvas de titulación potenciométrica de los materiales SNX y SNX#WPA.
El empleo del ácido tungstofosfórico como catalizador heterogéneo 
condujo a una disminución sustancial (casi 90%) del tiempo de reacción 
necesario para la completa conversión del bencilo en 2,3-difenilquinoxalina 
(Tabla 3, entrada 7). Al emplear como catalizadores cualesquiera de los 
materiales SNX#WPA, los tiempos de reacción disminuyen aún más. De 
modo que se logran conversiones completas en tiempos entre 40 y 70 % 
menores al requerido al utilizar el WPA. Teniendo en cuenta que la acidez 
del WPA (Ei = 632 mV) es superior a la de todos los materiales SNX#WPA, 
el mejor desempeño catalítico de estos últimos se atribuye a su mayor 
superficie específica.
Por otra parte, del análisis del desempeño de los materiales SNX#WPA, 
surge que, para aquellos con diámetro promedio de poros en el rango 5-7 
nm (SN1#WPA y SN2#WPA) y menores valores de SBET (170 y 138 m
2/g, 
respectivamente) la conversión completa se obtiene a tiempos mayores 
(Tabla 3, entradas 2 y 3) que los involucrados al emplear como catalizadores 
SN3#WPA, SN4#WPA o SN5#WPA, a pesar de tener sitios ácidos más 
fuertes que estos últimos.
El mejor desempeño catalítico de los materiales SN3#WPA, SN4#WPA 
y SN5#WPA es atribuible a la presencia de una estructura mesoporosa 
bimodal, compuesta principalmente por mesoporos de gran tamaño 
(centrados en el rango 28-34 nm) que da como resultado un mayor tamaño 
promedio de poros (DP en el rango 13-15 nm). Aunque los valores de tiempo 
de reacción son relativamente similares, vemos que decrecen en el siguiente 
orden: SN5#WPA>SN3#WPA>SN4#WPA, en paralelo con la disminución 
de los valores de SBET. Así las cosas, los resultados permiten concluir que 
la existencia de mesoporos grandes y la alta superficie específica son 
los factores que más influyen en la actividad catalítica de los materiales 
SNX#WPA.
Los ensayos realizados para evaluar la existencia de solubilización del 
WPA durante el curso de la síntesis de DFQ (separación del catalizador de 
la mezcla luego de una hora de reacción) mostraron que la conversión de 
bifenilo en 2,3-difenilquinoxalina (37,5 %), luego de retirado el catalizador, 
se mantiene constante hasta completar un tiempo de reacción de 8 h. 
Adicionalmente, la evaluación de la porción de catalizador recuperada en el 
ensayo anterior, en un nuevo ensayo de síntesis de DFQ, arrojó resultados 
similares a los obtenidos para el catalizador fresco (conversión completa 
de bifenilo en DFQ luego de 2,7 h). Estos resultados permiten concluir 
que no se produce pérdida apreciable de la fase activa durante la reacción. 
La determinación de tungsteno mediante espectrofotometría de absorción 
atómica en el líquido obtenido del ensayo de lixiviación arrojó resultados 
negativos, lo que permite concluir que el WPA está fuertemente unido a 
la superficie de las nanoestructuras y no ocurre una lixiviación de la fase 
activa durante el curso de la reacción.
La evaluación de la reutilización de los materiales sintetizados se realizó 
separando por filtración el catalizador SN4#WPA, luego de completada la
Tabla 3. Resultados de los ensayos de la evaluación de los materiales SNX#WPA en 
la síntesis de DFQ.
En la Tabla 3, se presentan los resultados de los ensayos realizados 
para evaluar el desempeño catalítico de los materiales preparados como 
catalizadores en la síntesis de 2,3-difenilquinoxalina, a partir de bencilo 
y 1,2-fenildiamina. En primer lugar se realizó un ensayo blanco, es decir 
sin catalizador, en el que se encontró que la completa transformación del 
bencilo en 2,3-difenilquinoxalina se alcanza luego de 79 h de reacción, 
como se muestra en la primera entrada de la Tabla 3. 
Seguidamente, se evaluó la posible actividad catalítica de las 
nanoestructuras SNX, a partir de lo cual se encontró que el tiempo requerido 
* Tiempo de reacción para la conversión completa de bencilo.
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reacción, y secándolo a 80 °C durante una hora. El catalizador recuperado 
se reutilizó en condiciones de reacción similares a las utilizadas para el 
catalizador fresco, durante ocho ciclos consecutivos, evaluándose el tiempo 
necesario para lograr la conversión completa del bifenilo en DFQ. Según 
puede verse en la Figura 8, el tiempo de reacción aumenta con el número 
de reutilizaciones. A partir de la quinta reutilización, el aumento es más 
importante. Sin embargo, si, luego de cada ciclo de uso, el catalizador se 
lava con el solvente de reacción (a temperatura de reflujo durante una hora) 
antes de su secado a 80 °C, el tiempo de reacción aumenta hasta la quinta 
reutilización, para luego mantenerse aproximadamente constante.
El catalizador recuperado (sin lavado entre uso ni reutilización) se 
caracterizó mediante FTIR, lo cual reveló que su espectro presenta un nuevo 
conjunto de bandas a 1534, 952 y 752 cm-1 (flexión N-H y a vibraciones 
C-H aromáticos fuera del plano), asignadas a la presencia de 1,2-fenilamina 
adsorbida en el catalizador. Adicionalmente, la intensidad de dichas bandas 
crece al crecer el número de ciclos de uso del SN5#WPA. En el espectro 
de FTIR del catalizador lavado, las bandas asignadas a la presencia de la 
1,2-fenildiamina están aún presentes, aunque su intensidad es menor y no 
se aprecia incremento importante al aumentar el número de reutilizaciones.
y como bloque de construcción de compuestos en la industria farmacéutica, 
en vista de que pueden ser recuperados y reutilizados sin pérdida apreciable 
de la actividad catalítica durante al menos ocho ciclos.
Figura 8. Evaluación de la variación de la actividad catalítica del catalizador 
SN5#WPA en función del número de usos. 
Conclusiones
Se prepararon catalizadores ácidos basados en ácido tungstofosfórico 
inmovilizado en nanoestructuras esféricas mesoporosas de sílice. Se encontró 
que la relación OCT/H2O influye en la DTP, la morfología y el tamaño de 
las nanoestructuras obtenidas. Todos los materiales de SNX#WPA muestran 
una distribución bimodal de mesoporos. La contribución relativa de los 
mesoporos pequeños y grandes a la superficie específica y al volumen total 
de poros de los sólidos puede ajustarse variando la concentración de octano y 
estireno. En los materiales SN#WPA, la caracterización realizada mediante 
FTIR y 31P NMR-MAS reveló la presencia de las especies [PW12O40]
3− y 
[H3–XPW12O40]
X- sin degradar, que interactúan electrostáticamente con los 
grupos ≡Si–OH2
+, presentes en el soporte SNX.
Por su parte, la titulación potenciométrica mostró la presencia de sitios 
ácidos muy fuertes en los sólidos de SNX#WPA. Los materiales SN3#WPA, 
SN4#WPA y SN5#WPA fueron los que presentaron los mejores desempeños 
como catalizadores en la síntesis de DFQ, debido a la combinación de sus 
propiedades de texturales (mesoporos grandes y alta superficie específica) y 
ácidas. Los catalizadores preparados son altamente selectivos en la síntesis 
DFQ, compuesto de interés por sus diversas aplicaciones en química médica 
Referencias
[1] T. Rivera, A. Sosa, G. Romanelli, M. Blanco y L. Pizzio, 
“Tungstophosphoric acid/zirconia composites prepared by the sol–
gel method: An efficient and recyclable green catalyst for the one-
pot synthesis of 14-aryl-14H-dibenzo[a,j] xanthenes”, App. Catal. 
A-Gen., vol. 443–444, n° 1, pp. 207-213, 2012. DOI: https://www.doi.
org/10.1016/j.apcata.2012.08.001
[2] J. Rengifo, R. Frenzel, M. Blanco y L. Pizzio, “Visible-light-absorbing 
mesoporous TiO2 modified with tungstosilicicacid as photocatalyst in 
the photodegradation of 4-chlorophenol”, J. Photochem. Photobiol. A., 
vol. 289, n°1, pp. 22-30, 2014. DOI: https://www.doi.org/10.1016/j.
jphotochem.2014.05.014
[3] A. Nandiyanto, N. Hagura, F. Iskandar y K. Okuyama, “Design of a 
highly ordered and uniform porous structure with multisized pores 
in film and particle forms using a template-driven self-assembly 
technique”, Acta Mater., vol. 58, n° 1, pp. 282-289, 2010. DOI: https://
www.doi.org/0.1016/j.actamat.2009.09.004
[4] A. Sosa, T. Rivera, M. Blanco, L. Pizzio y G. Romanelli, 
“Tungstophosphoric acid supported on zirconia: a recyclable catalyst 
for the green synthesis on quinoxaline derivatives under solvent-free 
conditions”, Phosphorus Sulfur Silicon Relat. Elem., vol. 188, n° 8, pp. 
1071-1079, 2013. DOI: https://www.doi.org/10.1080/10426507.2012.7
10678
[5] F. Iskandar, I. Lenggoro, T. Kim, N. Nakao, M. Shimada y K. Okuyama, 
“Fabrication and characterization of SiO2 particles generated by spray 
method for standards aerosol”, J. Chem. Eng. Jpn., vol. 34, n° 10, pp. 
1285-1292, 2001. DOI: https://www.doi.org/10.1252/jcej.34.1285
[6] S. Ray, A. Bhaumik, M. Pramanik, R. Butcher, S. Yildirim y C. 
Mukhopadhyay, “Binary conjugate Brønsted-Lewis acid supported on 
mesoporous silica nanoparticles for the domino addition/elimination/
addition and addition/elimination/addition/cyclization cascade”, Catal. 
Commun., vol. 43, n° 5, pp. 173-178, 2014. DOI: https://www.doi.
org/10.1016/j.catcom.2013.10.012
[7] J. Tu, T. Wang, W. Shi, G. Wu, X. Tian, Y. Wang, D. Ge y L. Ren, 
“Multifunctional ZnPc-loaded mesoporous silica nanoparticles for 
enhancement of photodynamic therapy efficacy by endolysosomal 
escape”, Biomaterials, vol. 33, n° 31, pp. 7903-7914, 2012. DOI: 
https://www.doi.org/10.1016/j.biomaterials.2012.07.025
[8] Z. Mehraban y F. Farzaneh, “MCM-41 as selective separator of 
chlorophyll-a from b-carotene and chlorophyll-a mixture”, Microporous 
Mesoporous Mater., vol. 88, n° 1, pp. 84-90, 2006. DOI: https://www.
doi.org/10.1016/j.micromeso.2005.09.002
Agradecimientos
Los autores agradecen la colaboración experimental de L. Osiglio y J. Tara 
y el apoyo económico de la Universidad Nacional de La Plata (Proyectos 
X773 y X732) y CONICET (Argentina).
Rev. Colomb. Quim., vol. 49, no. 2, pp. 37-43, 2020 43
Nanoestructuras de sílice, con diámetro y distribución de mesoporos variable, modificadas con ácido tungstofosfórico como catalizadores en la síntesis de quinoxalinas
[9] M. Hosseini, M. Ganjali, F. Aboufazeli, F. Faridbod, H. Goldooz, A. 
Badiei y P. Norouzi, “A selective fluorescent bulk sensor for lutetium 
based on hexagonal mesoporous structures”, Sen. Actuators B., 
vol. 184, ° 1, pp. 93-99, 2013. DOI: https://www.doi.org/10.1016/j.
snb.2013.04.059
[10] A. Kamyshny y S. Magdassi, “Fluorescence immuneassay based on 
fluorescer microparticles”, Colloids Surf. B., vol. 18, n° 1, pp. 13-17, 
2000. DOI: https://www.doi.org/10.1016/S0927-7765(99)00123-X
[11] J. Yu, J. Shi, H. Chen, J. Yan y D. Yan, “Effect of inorganic salt 
addition during synthesis on pore structure and hydrothermal stability 
of mesoporous silica”, Microporous Mesoporous Mater., vol. 46, 
n° 2, pp. 153-162, 2001. DOI: https://www.doi.org/10.1016/S1387-
1811(01)00269-4
[12] A. Nandiyanto, S. Kim, F. Iskandar y K. Okuyama, “Synthesis 
of spherical mesoporous silica nanoparticles with nanometer-size 
controllable pores and outer diameters”, Microporous Mesoporous 
Mater., vol. 120, n° 3, pp. 447-453, 2009. DOI: https://www.doi.
org/10.1016/j.micromeso.2008.12.019
[13] L. Rossi, L. Shi, F. Quina y Z. Rosenzweig, “Stöber synthesis of 
monodispersed luminescent silica nanoparticles for bioanalytical 
assays”, Langmuir, vol. 21, n° 10, pp. 4277-4280, 2005. DOI: https://
www.doi.org/10.1021/la0504098
[14] A. Burns, J. Vider, H. Ow, E. Herz, O. Penate, M. Baumgart, S. Larson 
et al., “Fluorescent silica nanoparticles with efficient urinary excretion 
for nanomedicine”, Nano Lett., vol. 9, n° 1, pp. 442-448, 2009. DOI: 
https://www.doi.org/10.1021/nl803405h
[15] T. Heikkila, J. Salonen, J. Tuura, M. Hamdy, G. Mul, N. Kumar et al. 
“Mesoporous silica material TUD-1 as a drug delivery system”, Int. 
J. Pharm., vol. 331, n° 1, pp. 133-138, 2007. DOI: https://www.doi.
org/10.1016/j.ijpharm.2006.09.019
[16] J. Keggin, “The structure and formula of 12- phosphotungstic acid”, 
Proc. R. Soc. London Ser A, vol. 144, n° 851, pp. 75-100, 1934. DOI: 
https://www.doi.org/10.1098/rspa.1934.0035
[17] K. Rao, R. Gobetto, A. Iannibello y A. Zecchina, “Solid state NMR and 
IR studies of phosphomolybdenum and phosphotungsten heteropoly 
acids supported on SiO2, α-Al2O3, and SiO2–Al2O3”, J. Catal., vol. 
119, n° 2, pp. 512-516, 1989. DOI: https://www.doi.org/10.1016/0021-
9517(89)90179-6
[18] V. Fuchs, L. Pizzio, M. Blanco, “Synthesis and characterization of 
aluminum or copper tungstophosphate and tungstosilicate immobilized 
in a polymeric blend”, Eur. Polym. J., vol. 44, n° 3, pp. 801-807, 2008. 
DOI: https://www.doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2007.12.017
[19] J. Moffat y S. Kasztelan, “The oxidation of methane on 
heteropolyoxometalates II. Nature and stability of the supported 
species”, J. Catal., vol. 109, n° 1, pp. 206-211, 1988. DOI: https://www.
doi.org/10.1016/0021-9517(88)90199-6
[20] S. Kasztelan, E. Payen, J. Moffat, “The formation of molybdosilicic 
acid on Mo/SiO2 catalysts and its relevance to methane oxidation”, 
J. Catal., vol. 112, n° 10, pp. 320-324, 1988. DOI: https://www.doi.
org/10.1016/0021-9517(88)90144-3
[21] F. Lefebvre, “31P MAS NMR study of H3PW12O40 supported on silica: 
Formation of (≡SiOH2
+)(H2PW12O40
–)”, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 
vol. 10, pp. 756-757, 1992. DOI: https://www.doi.org/10.1039/
C39920000756
[22] M. Gorsd, A. Sosa, R. Frenzel y L. Pizzio, “Synthesis and characterization 
of tungstophosphoric acid-modified mesoporous sponge-like TUD-1 
materials”, J. Sol-Gel Sci. Technol., vol. 87, n° 1, pp. 204-215, 2017. 
DOI: https://www.doi.org/10.1007/s10971-018-4677-z
[23] C. Rocchiccioli, R. Thouvenot, R. Franck, “Spectres i.r. et Raman 
d’hétéropolyanions α-XM12O40 n- de structure de type Keggin 
(X=BIII, SiIV, GeIV, PV, AsV et M=WVI et MoVI)”, Spectrochim. 
Acta Part. A., vol. 32, n° 3, pp. 587-597, 1976. DOI: https://www.doi.
org/10.1016/0584-8539(76)80121-3
[24] N. Essayem, Y. Tong, H. Jobic y J. Vedrine, “Characterization of 
protonic sites in H3PW12O40 and CS1.9H1.1PW12O40: A solid-state 
1H, 
2H, 31P MAS-NMR and inelastic neutron scattering study on samples 
prepared under standard reaction conditions”, App. Catal. A., vol. 194-
195, n° 13, pp. 109-122, 2000. DOI: https://www.doi.org/10.1016/
S0926-860X(99)00359-2
[25] R. Massart, R. Contant, J. Fruchart, J. Ciabrini y M. Fournier, 
“Phosphorus-31 NMR studies on molybdic and tungstic 
heteropolyanions. Correlation between structure and chemical shift”, 
Inorg. Chem., vol. 16, n° 11, pp. 2916-2921, 1977. DOI: https://www.
doi.org/10.1021/ic50177a049
[26] J. Rengifo, M. Blanco, J. Wist, P. Florian y L. Pizzio, “TiO2 modified 
with polyoxotungstates should induce visible-light absorption and high 
photocatalytic activity through the formation of surface complexes”, 
App. Catal. B., vol. 189, pp. 99-109, 2016. DOI: https://www.doi.
org/10.1016/j.apcatb.2016.02.033
[27] L. Pizzio, C. Cáceres y M. Blanco, “Equilibrium adsorption of 
11-tungstophosphate anion on different support”, App. Surf. Sci., vol. 
151, n° 1-2, pp. 91-101, 1999. DOI: https://www.doi.org/10.1016/
S0169-4332(99)00093-8
Article citation: 
A. A. Sosa, G. P. Romanelli & L. R. Pizzio. “Nanoestructuras de sílice, con diámetro y distribución de mesoporos variable, modificadas con 
ácido tungstofosfórico como catalizadores en la síntesis de quinoxalinas” Rev. Colomb. Quim., vol. 49, no. 2, pp. 37-43, 2020. DOI: http://
dx.doi.org/10.15446/rev.colomb.quim.v49n2.84249
